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(54) Verwendung fester Aufhellerpraparationen zum Aufhellen von Papier 



(57) Verwendung lesler, parLikularer Aufhellerpra- 
parationen zur optischen Aufhellung von Papier, enthal- 
tend 

a) 85 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines wasserlos- 
lichen optischen Aufhellers und 



% Restfeuchte 

dadurch gekennzeichnet, dass die Preparation 7U mehr 
als 90 Gew.-% : bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, insbe- 
sondere mehr als 98 Gew.-% aus den Komponenten a) 
und b) besteht. 



b)0,1 bis15Gew.-% , insbesondere0,5bis 10Gew. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von festen, partikularen Aufhellerpraparationen zum optischen Aufhel- 
len von Papier. 

5 [0002] Die optische Aufhellung von Papier kommt in der Papiermasse, in der Leimpresse und im Papierstrich zur 
Anwendung. Bei der Aufhellung insbesondere von Papier in der Papiermasse miissen heute verstarkt okologische 
Aspekte, z.B. im Sinne von Vermeidung organischer Abwasserfrachten, und okonomische Aspekte, z.B. im Sinne von 
kostengiinstigen Verfahren, berucksichtigt werden. Stand derTechnik ist die Verwendung flussiger Aufhellerformulie- 
rungen, sei es in Form von Losungen oder von Suspensionen, auch Aufschlammungen oder Slurries genannt. 

w [0003] Bevorzugt werden durch Sulfogruppen substituierte Stilbenaufheller, insbesondere Triazinylstilbenaufheller 
eingesetzt, die sich oft durch eine gute Substantivitat einerseits auszeichnen, aber entsprechend durch eine begrenzte 
Kaltwasserloslichkeit andererseits gekennzeichnet sind. In rein wassrigen Losungen neigen sie bereits bei niedrigen 
Konzentrationen zu kristallinen Ausfallungen insbesondere infolge durch Hydratation der Aufhellerverbindungen. La- 
gerstabilewassrige Losungen, wie sie z.B. in DE-A-2 928 053 beschrieben sind, enthalten daher zusatzlich erhebliche 

15 Mengen an Stellmitteln und organischen Losungsmitteln. 

[0004] In DE-A-2 715 864 werden daher als Ausweg "Aufschlammungen", also Suspensionen optischer Aufheller 
beschrieben, die durch Mischen der wasserfeuchten Aufhellerpresskuchen mit Dispergiermitteln und gegebenenfalls 
Elektrolyten, organischen Streckungsmitteln (Harnstoff etc.) sowie Geliermitteln hergestellt werden. Diese Aufschlam- 
mungen sind jedoch, wie in EP-A-385 374 offenbart ist, uber einen langeren Zeitraum nicht sedimentationsstabil. In 

20 EP-A-385 374 werden daher wassrige Suspensionen der optischen Aufheller in Form ihrerfreien Sauren oder Salze 
fur den Einsatz in flussigen Waschmittel beschrieben, die durch Zugabe eines anionischen Polysaccharides (Verdik- 
kungsmittel) gegen Sedimentation stabilisiert werden. Ahnliche, anionische Polyhydroxyverbindungen enthaltende 
Formulierungen der freien Sauren der optischen Aufheller, werden in EP-A-835 906 fur die Anwendung in Papier 
beschrieben. Diese Suspensionen besitzen jedoch im Hinblick auf ihren wirtschaftlichen Einsatz, insbesondere fur die 

25 Aufhellung von Papier in der Masse, noch Nachteile. So miissen die Aufhellerkristalle einer Nassmahlung auf eine 
TeilchengroBe von <20 u,m, insbesondere <10 urn unterzogen werden und die Loslichkeit in Wasserwird gegebenen- 
falls erst durch Zugabe von Alkali erzielt. 

[0005] In DE-A-2 715 864 werden zudem die Vorteile hinsichtlich des Staubverhaltens von Aufschlammungen ge- 
geniiber trockenen Pulvern, die durch Trocknung und Mahlung der wasserfeuchten Presskuchen erhalten werden, 
30 herausgestellt. 

[0006] In DE-A-3 523 207 werden staubarme teste Aufhellerpraparationen fur die Anwendung in Textil-Farbebadem 
beschrieben, die durch Mischung einer spruhgetrockneten optischen Aufhellerformulierung mit einem aromatischen 
Carbonsaureester oder Fettsaurepolyolester erhalten werden, und die sich durch eine gute HeiBwasserloslichkeil 
(80°C) auszeichnen. 

35 [0007] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dassfeste, partikulare Aufhellerpraparationen, die vorzugsweise 
weitgehend oderganz frei von kristallinen Aufhellerteilchen, insbesondere deren Hydratformen, sind, eine im Vergleich 
zum genannten Stand derTechnik verbesserte Losegeschwindigkeit in Wasser, insbesondere in Kaltwasser, vorzugs- 
weise bei 10 bis 30°C, besitzen und daher fur die kontinuierliche und diskontinuierliche Aufhellung von Papier in den 
oben genannten Verfahren geeignet sind. Insbesondere fur die kontinuierliche Applikation in der Papiermasse (pulp) 

40 bei der Papierherstellung haben auch hoher konzentrierte Losungen oberhalb von 5 % eine fur die Dauer der Appli- 
kation ausreichend lange Stabilitat gegen Ausfallung. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung fester, partikularer Aufhellerpraparationen zur optischen 
Aufhellung von Papier, beispielsweise in der Masse oder im Strich, enthaltend 

45 a) 85 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines optischen Aufhellers und 

b) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% Restfeuchte bezogen auf die teste Preparation 

dadurch gekennzeichnet, dass die Preparation zu mehrals 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, insbesondere 
mehr als 98 Gew.-% aus den Komponenten a) und b) besteht. 
so [0009] Im Rahmen der Anmeldung wird unter "wasserloslich" eine Loslichkeit von >0,1 g/l, vorzugsweise >1 g/l, 
insbesondere >5 g/l bei 20°C verstanden. 

[001 0] Die optischen Aufheller der Komponente a) sind vorzugsweise Verbindungen aus der Gruppe der4,4'-bis-(tria- 
zinylamino)-stilbene-2,2'-disulfonsauren, 4,4'-bis-(triazol-2-yl)-stilbene-2,2'-disulfonsauren, 4,4'-dibenzofuranyl-bi- 
phenyle, 4,4'-(diphenyl)-stilbene, bis-(benzoxazol-2-yl)-derivate, bis-(benzimidazol-2-yl)-derivate, Cumarine, Pyrazo- 
55 line, Naphthalimide, Triazinyl-pyrene, 2-styryl-benzoxazole oder -naphthoxazole, Benzimidazol-benzofurane oder 
-oxanilide. Dabei handelt es sich bevorzugt urn Aufheller aus der Gruppe dersulfo- und/odercarboxylgruppenhaltigen 
Verbindungen, insbesondere aus der Gruppe der Stilbenverbindungen, ganz besonders urn Distilbene undTriazinylfla- 
vonate der allgemeinen Formel (I) 
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worin 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Phenoxy; mono- Oder disulfoniertes Phenoxy; Phenylamino; mono- Oder di- 
sulfoniertes Phenylamino; Phenylamino substituiert durch C 1 -C 3 -Alkyl, Cyano, Halogen, COOR, CONH-R, NH-COR, 
S0 2 NH-R, O-R; Morpholino; Piperidino; Pyrrolidino; -OC^-Alkyl; -NH{C r C 4 -Alkyl); -N(C r C 4 -Alkyl) 2 ; -NHC 2 -C 4 - 
Alkylen-OR; -N(C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl) 2 ; -NHC 2 -C 4 -Alkylen-0-C 2 -C 4 -Alkylen-OR; 

eine Aminosaure oder ein Aminosaureamid, von deren Aminogruppe ein Wasserstoffatom entfernt wurde; 
-NHCH 2 CH 2 OH; -N(CH 2 CH 2 OH) 2 ; -N(CH 3 )(CH 2 CH 2 OH); -NH 2 ; 

-OCH 3 ; -S-C r C 4 -Alkyl; -S-Aryl; -CI; -NH-CH 2 CH 2 S0 3 H; -N(CH 2 CH 2 S0 3 H) 2 oder -N(CH 2 CH 2 OH)CH 2 CH 2 CONH 2 be- 
deuten, und 

R H oderC|-C 3 -Alkyl und M den Rest eines Alkali-, ErdalkalL Ammonium- oder Aminsalzes bedeutet. UnterAmin- 
salzionen sind solche der Formel HeNR 4 R 5 R 6 bevorzugt, in denen R 4 , R 5 und R 6 unabhangig von einander 
Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Cyanoalkyl, Halogenalkyl oder Phenylalkyl bedeuten oderworin R 4 und 
R 5 zusammen die Erganzung zu einem 5 bis 7-gliedrigen gesattigten Stickstoffheterozyklus darstellen, der noch 
zusatzlich ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthalten kann, beispielsweise einen Piperidin, Pipe- 
razin, Pyrrolidin-, Imidazolin- oder Morpholinring, wahrend R 6 fur Wasserstoff steht. 

[0011] Insbesondere bedeuten R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander -NH 2 , -NH-CH 3; -NH-C 2 H 5 , -N(CH 3 ) 2 , -N 
(C 2 H 5 ) 2 , -NH-CH 2 CH 2 OH, -NH-C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl, -N(C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl) 2 -NH-CH 2 CH 2 S0 3 H; -NH-CH 2 -CH 2 - 
0-CH 2 -CH 2 -OH, -OCH 3 , -OCH(CH 3 ) 2 , -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 3 , -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 , -N(CH 2 -CHOH-CH 3 ) 2 , Morpholino, 
-SCH 3 , -N(CH 2 -CH 2 -OH)CH 2 -CH 2 -CONH 2 sowie einen der nachstehenden Reste 




S0 3 M 



Bevorzugte Aminosaurereste leiten sich z.B. ab von Glycin, Sarcosin, p-Alanin, Asparaginsaure oder Iminodiessig- 
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saure. 

[0012] M ist vorzugsweise H, Na, Li, K, Ca, Mg, Ammonium Oder Ammonium, welches mono-, di-, tri- oderterasub- 
stituiert ist durch C r C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl odereine Mischung daraus. 
[0013] Besonders bevorzugt sind optische Aufheller der Formel (I), worin 

R 1 und R 2 fur -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 und 

R 3 fur 




15 stehen und 

M die obige Bedeutung hat, insbesondere fur Na+ oder K+ steht. 

[0014] Weiterhin kommen auch optische Aufheller aus der Distilbenreihe in Frage, wie sie beispielsweise in EP-A- 
20 0 385 374 beschrieben sind, sowie kationische Aufheller. Ferner kommen Aufheller in Frage, die durch Kationisierung 
von anionischen, insbesondere sulfo- und/odercarboxylgruppenhaltigen Aufhellern, beispielsweise mittels polymerer, 
quarternarer Ammoniumverbindungen, erhalten werden, Solche Aufheller sind z.B. in WO-A- 996731 7 beschrieben. 
[0015] Die erfindungsgemaB zu verwendenen festen Praparationen enthalten als Komponente b) Wasser in Form 
von Restfeuchte. Unter Restfeuchte sei die Menge an Wasser als Feuchtigkeit, bezogen auf die feste Preparation, 
25 verstanden, umfassend freies Wasser, eingeschlossenes Wasser und adsorbiertes Wasser, nicht Kristallwasser (d.h. 
stochiometrisch in eine Kristallstruktur eingebundenes Wasser) oder Konstitutionswasser [siehe Widmann, Riesen: 
"Thermoanalyse", Hiilhigverlag, Heidelberg 1 984], Bevorzugt sind die erfindungsgemaB zu verwendenden festen Auf- 
hellerpraparationen rontgenamorph. 

[0016] Gegebenenfalls konnen die festen Aufhellerpraparationen weitere Hllfsstoffe, vorzugsweise in einer Menge 
30 von wenigerals 10Gew.-%, bezogen auf die Preparation, enthalten; als solche sind z.B, zu nennen: Formulierhilfsmittel 
wie Stellmittel, Verschnittmittel, oberflachenaktive Mittel und/oder Entschaumer, sowie organische Verdickungsmittel 
oderSchutzkolloide, Konservierungsmittel, Entstaubungsmittel und Elektrolyte. Bevorzugt enthalten die festen Aulhel- 
lerpraparalionen jedoch aus okologischen Grunden nur sehr geringe Anteile an organischen Zuschlagstofren, Hilfs- 
mitteln und/oder Verunreinigungen, insbesondere insgesamt weniger als 5 Gew.-% bezogen auf Aufheller der Kom- 
35 ponente a), ganz besonders weniger als 2 Gew.-%. 

[0017] Als Elektrolyt sind beispielhaft zu nennen Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumcarbonat, oder eines der 
entsprechenden Kaliumsalze oder Mischungen der genannten Stoffe. Die Menge an Elektrolyt kann kleiner gleich 2 
Gew.%, vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen Preparation, insbesondere 
0,001 bis 0,5 Gew.-% betragen. 
40 [0018] Insbesondere konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden festen Aufhellerpraparationen Formulierhilfs- 
mittel der Komponente c) enthalten, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die feste Preparation, wenigstens 
eines Kondensationsproduktes auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten 
45 B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der nicht sulfonierten Aromaten, Harnstoff und Harnstoff- 
derivalen. 

[0019] Als sulfonierte Aromaten derKomp. A) werden im Rahmen dieser Anmeldung auch sulfomethylierte Aromaten 
so verstanden. Bevorzugte sulfonierte Aromaten sind: Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsauren, Dihydroxybenzol- 
sulfonsauren, sulfonierte Ditolylether, sulfomethyliertes 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, 
sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyi, insbesondere 2-Hydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl oder 
Benzolsulfonsauren. 

[0020] Als Aldehyde und/oder Ketone der Komponente B) kommen insbesondere aliphatische, cycloaliphatische 
55 sowie aromatische in Frage. Bevorzugt sind aliphatische Aldehyde, wobei besonders bevorzugt Formaldehyd sowie 
andere aliphatische Aldehyde mit 3 bis 5 C-Atomen in Frage kommen. 

[0021] Als nicht sulfonierte Aromaten der Komponente C) kommen beispielsweise Phenol, Kresol, 4,4'-Dihydroxy- 
diphenylsulfon oder Dihydroxydiphenylmethan in Frage. 
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[0022] Als Harnstoffderivate konnen beispielsweise Dimethylolharnstoff, Melamin Oder Guanidin genannt werden. 
[0023] Als bevorzugtes Kondensationsprodukt der Komponente c) wird eines auf Basis von 

A) wenigstens einem sulfonierten Aromaten, ausgewahlt aus der Gruppe von Phenolsulfonsauren, Dihydroxyben- 
5 zolsulfonsauren, sulfomethyliert.es 4, 4'-Dihydroxydiphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphe- 

nyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2-Hydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsau- 
ren, insbesondere Naphthalinsulfonsauren und sulfonierte Ditolylether, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4.4'-Dihydroxydiphenyl- 
sulfon, Dihydroxydiphenylmethan, Harnstoff, Dimethylolharnstoff, Melamin und Guanidin 

eingesetzt. 

15 [0024] Das bei der Kondensation bevorzugt erhaltene Kondensationsprodukt besitzt vorzugsweise einen mittleren 
Kondensationsgrad von 1 bis 150, besonders bevorzugt von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 5. 
[0025] Die Kondensationsprodukte der Komponente c) konnen als wassrige Losung oder Suspension oder als Fest- 
stoff beispielsweise als Pulver oder Granulat, vorzugsweise als spruhgetrocknet.es Pulver oder Granulat, eingesetzt 
werden. 

20 [0026] Bevorzugte Kondensationsprodukte der Komponente c) weisen einen anorganischen Salzgehalt von unter 
10 Gew.-%, vorzugsweise unter 5 Gew.-%, insbesondere unter 1 Gew.-% auf, bezogen auf die eingesetzte wassrige 
Losung bzw. Suspension der Komponente bzw. bezogen auf den eingesetzten Feststoff der Komponente c). 
[0027] Ebenfalls bevorzugt ist es, restmonomerenarme bis restmonomerenfreie Kondensationsprodukte der Kom- 
ponente c) einzusetzen. 

25 [0028] Unter "monomerenarm" wird ein Restmonomerengehalt von weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger 
als 20 Gew.-%, bezogen auf das Kondensationsprodukt, besonders bevorzugt < 10 Gew.-%, vorzugsweise < 5 Gew- 
%, verstanden. Unter Restmonomeren werden in diesem Zusammenhang die zur Herstellung des Kondensationspro- 
duktes eingesetzten Reaktanden verstanden. 

[0029] Derartige salzarme und restmonomerenarme Kondensationsprodukte sind beispielsweise aus EP-A 81 6 406 
30 bekannt. 

[0030] Die Kondensationsprodukte der Komponente c) konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, dass 
man zunachst die sulfonierten Aromaten der Komponente A) gegebenenfalls im Gemisch mit nicht sulfonierten Aro- 
maten der Komponente C) durch Umselzung der zugrundliegenden Aromaten mit einem Sulfonisierungsmittel vor- 
zugsweise Schwefelsaure, insbesondere konzentrierte Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder Ole- 
35 um, herstellt. 

[0031] Auf 1 mol des der Komponente A) zugrundeliegenden Aromaten werden vorzugsweise 0,4 bis 3,2 mol, ins- 
besondere 0,8 bis 1 ,6 mol Sulfonierungsmittel eingesetzt. 

[0032] AnschlieGend erfolgt die Kondensation mit Aldehyden und/oder Ketonen der Komponenten B), vorzugsweise 
Formaldehyd, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Verbindungen der Komponente C). Die Kondensation erfolgt 
40 vorzugsweise in wassriger Losung bei einem pH-Wert von 0 bis 9. Hierbei werden vorzugsweise pro Mol des sulfonier- 
ten Aromaten A) bzw. pro Mol einer Mischung aus sulfonierten Aromaten der Komponente A) und nicht sulfonierten 
Aromaten der Komponente C) 0,4 bis 1 ,5 mol, insbesondere 0,4 bis 1 ,0 mol der Komponente B) eingesetzt. 
[0033] Daran schlieRt sich gegebenenfalls die Neutralisation des sulfonsauren Kondensationsproduktes der Kom- 
ponente c) mit einer Base an. 

45 [0034] Die Abtrennung der anorganischen Saure oder ihrer Salze sowie die Verringerung des Restmonomerenge- 
haltes kann beispielsweise mittels Membrantrennverfahren durchgefiihrt werden. Als bevorzugte Membrantrennver- 
fahren kommen dabei die Ultrafiltration, die Diffusionsdialyse oder Elektrodialyse in Frage. 

[0035] Die bei den Membrantrennverfahren vorzugsweise bei der Ultrafiltration eingesetzten Membranen besitzen 
in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein molecular-weight-cut-off (MWCO) von 1 000 bis 10 000 Dalton. 
so [0036] Die Abtrennung der anorganischen Saure mit Hi If e eines Membrantrennverfahrens erfolgt vorzugsweise auf 
dem Wege der Diafiltration mit saurestabilen Ultra- oder Nanofiltrationsmembranen in Querstromfiltrationsweise. Als 
geeignete Membranen sind dabei beispielsweise Polyhydantoinmembranen zu nennen, wie sie aus EP-A 65 20 44 
bekannt sind. 

[0037] Bevorzugte Membranen fur diesen Zweck besitzen ein MWCO-level von 2 000 bis 1 0 000 Dalton. Gegebe- 
55 nenfalls wird bei diesem Verfahrensschritt gleichzeitig aufkonzentriert. 

[0038] In einer besonderen Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen zu verwendenden festen Aufheller- 
praparationen eine Komponente d) aus der Gruppe der anorganischen Feststoffe, wie z.B. Schichtsilikate wie Bentonit 
bzw. Montmorillonit, gegebenenfalls hydrophobierte hochdisperse, amorphe pyrogene Kieselsauren, hochdisperse 



12/6/2008, EAST Version: 2.3.0.3 



EP1 300 513 A2 



Kieselsole, feinstteiliges, gegebenenfalls hydrophobiertes Kaolin Oder hochdisperses Aluminiumoxid; insbesondere 
besitzt die Komponente d) eine spezifische Oberflache [B.E.T.-Methode] von 2 bis 1 500, vorzugsweise 1 0 bis 800 m 2 /g. 
[0039] Weiterhin konnen die Aufhellerpraparationen noch organische Verdickungsmittel enthalten. 
[0040] Als geeignete Verdickungsmittel sind solche aus der Gruppe der anionischen Oder nicht-ionischen organi- 
schen wasserloslichen Polymerezu nennen. die im weiteren Sinneauch als Schutzkolloidefiir die teste Aufhellerpra- 
paration verstanden werden konnen. Besonders bevorzugt sind organische Verdickungsmittel, die vorzugsweise eine 
Loslichkeit in Wasser von > 100 g/l bei 20°C besitzen. 

[0041] Vorzugsweise wird als organisches Verdickungsmittel eine Verbindung eingesetzt, deren 4 %ige wassrige 
Losung bei 20°C eine Viskositat von > 2 mPa.s aufweist. 

[0042] Bevorzugte organische Verdickungsmittel sind Verbindungen, ausgewahlt aus nachfolgenden Gruppen: 
Dextrine Oder Cyclodextrine, 

Starke und Starkederivate, insbesondere abgebaute oder teilabgebaute Starke, 

anionische Polyhydroxyverbindungen, insbesondere Xanthan oder Carboxymethylcellulose 

Cellulosederivate wie z.B. Methylcellulose, insbesondere Hydroxymethyl-, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylcel- 
lulose, 

partiell hydrolysierte Polymerisate von Vinylacetat, vorzugsweise Polyvinylalkohol, mit einem Hydrolysegrad von 
mehr als 70% und/oder Vinylalkohol-Copolymerisate, vorzugsweise Copolymere aus Vinylacetat und Alkylvinyle- 
ster, die partiell oder vollstandig verseift sind. sowie Polyinylalkohol selbst, 

Polymerisate von N-Vinylpyrrolidon, oder Copolymerisate mit Vinylestern, 

Polyacrylamide (vorzugsweise nicht ionisch oder anionisch). 

[0043] Bevorzugt kommen als Verdickungsmittel Starke, derivatisierte Starke und insbesondere abgebaute Starke 
in Frage. 

[0044] Abgebaute Starke wird beispielsweise erhalten, indem man z.B. native Kartoffel-, Weizen, Mais-, Reis- oder 
Tapiokastarke einem oxidativen, thermischen, enzymatischen oder hydrolytischen Abbau unterwirft. Bevorzugt sind 
hierbei oxidaliv abgebaule Slarken, besonders bevorzugt isl mit Hypochlorit oxidativ abgebaute Karloffelslarke. 
[0045] Weiterhin kommen insbesondere Dextrine und Cyclodextrine in Frage. Als Dextrine werden vorzugsweise 
WeiRdextrine, Gelbdextrine sowie Maltodextrine mit einer Kaltwasserloslichkeit von groRer 50 Gew.-%, vorzugsweise 
groRer 90 %, gemessen bei 1 0 g auf 200 ml Wasser bei 20°C, verstanden. 

[0046] Bevorzugte Cyclodextrine sind solche vom Typ a-CD mit 6 Glucopyranose-Einheiten, fi-CD mit 7 Glucopy- 
ranose-Einheiten undy-CD mit 8 Glucopyranose-Einheiten sowie verzweigte AB, AC, AD-Diclosyl-CD und Mischungen 
der genannten Dextrine. 

[0047] Als bevorzugte anionische Polyhydroxyverbindungen kommen Polysaccharide, insbesondere Xanthan sowie 
Carboxymethylcellulose in Frage. 

[0048] Als Cellulosederivate konnen als Verdickungsmittel bevorzugt Methylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Hy- 
droxyethyl- und -propylcellulose eingesetzt werden. 

[0049] Insbesondere kommen als Verdickungsmittel wenigstens partiell hydrolysierte (verseifte) Polymerisate und 
Copolymerisate von Vinylacetat, welche in Wasser vollstandig dispergierbar, vorzugsweise vollstandig loslich sind, in 
Frage. Bevorzugt sind hydrolysierte Polymerisate und Copolymerisate von Vinylacetat mit einem Hydrolysegrad von 
70 bis 97 %, vorzugsweise von 80 bis 92 %, einem Molekulargewicht von 1000 bis 150.000, vorzugsweise 2000 bis 
100 000 g/mol sowie einer Auslaufviskositat (bestimmt an einer 4 %igen wassrigen Losung bei 20°C) von 2 bis 35 
mPa.s, vorzugsweise 2 bis 10 mPa.s. 

[0050] Besonders bevorzugt sind partiell hydrolysierte Polyvinylalkohole sowie Polyvinylalkohol selbst. 
[0051] Unter Copolymerisate von Vinylacetat werden als Verdickungsmittel insbesondere voll- oder teilverseifte 
Vinylalkohol-Copolymerisate verstanden, insbesondere vollverseifte Copolymere aus Alkylvinylester und Vinylacetat 
mit einem Anteil an Alkylvinylester von vorzugsweise 5 bis 20 mol-%, ganz besonders Copolymere aus Alkylvinylacetat 
und Vinylacetat. 

[0052] Weiterhin kommen als Verdickungsmittel Homo- und Copolymerisate von N-Vinylpyrrolidon in Frage, die in 
Wasser vollstandig dispergieren. 

[0053] Das Molekulargewicht der Homo- und Copolymerisate von N-Vinylpyrrolidon betragt vorzugsweise 2 000 bis 
1 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 150 000 g/mol. 
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[0054] Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerisate von N-Vinylpyrrolidon sowie Copolymerisate mit Vinyle- 
stern und Na-Methacrylat. 

[0055] Die Aufheller der Komponente a), insbesondere der allgemeinen Formel (I), sind entweder bekannt oder 
konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden und werden i.d.R. als freie Saure oder als ihre Salze, 

5 vorzugsweise Alkalimetallsalze eingesetzt. 

[0056] Die Herstellung derfesten Aufhellerpraparationen erfolgt vorzugsweise durchTrocknungeinerkonzentrierten 
Losung der beschriebenen Aufheller gegebenenfalls zusammen mit den genannten Hilfsstoffen. 
[0057] Das Verfahren zur Herstellung der festen Aufhellerpraparationen ist bspw. dadurch gekennzeichnet, dass 
man die optischen Aufheller der Komponente a) vorzugsweise in fester Form als gefinishte oder ungefinishte Pulver, 

10 Granulate oder als wasserfeuchte Presskuchen, in einem wassrigen Medium, gegebenenfalls zusammen mit einem 
Teil der Komponenten c) und/oder d) sowie gegebenenfalls weiteren Additiven, vollstandig lost und anschlieBend trock- 
net. 

[0058] Bevorzugt wird dabei ein wassriges Medium verwendet, das einen pH-Wertvon 6,5 bis 12, insbesondere von 
7,5 bis 12aufweist. Im allgemeinen wird eineTemperatur von 15 bis 98°C, vorzugsweise von 40 bis 98°C, insbesondere 
15 von 60 bis 95°C zur Erzielung einer vollstandigen Losung angelegt. Gegebenfalls kann eine Klarfiltration der Losung 
zur Abtrennung unerwunschter Nebenprodukte (z.B. von Triazinen) erforderlich sein. 

[0059] Im Anschluss daran wird gegebenenfalls die wassrige Losung vorzugsweise auf einen pH von 6,5 bis 10, 
insbesondere 7,5 bis 9,5, eingestellt und mittels Trocknung in die erfindungsgemaBe teste Aufhellerpraparation uber- 
fuhrt. Als geeignetes Verfahren fur die Trocknung ist insbesondere die Spriihtrocknung. vorzugsweise Einstoff- 

20 spriihtrocknung mittels Hochdruck- bzw. Drallkammerdiisen oder Spriihtrocknung mittels Zerstaubungsscheiben, Ge- 
friertrocknung mit vor- oder nachgeschalteter Granulation oderTrockenaufarbeitung, Spriihgefriertrocknung, Aufbau- 
granulation beispielsweise nach dem Teller- oderTrommelgranulationsverfahren gegebenenfalls mit teilweise vorge- 
trocknetem Produkt, Wirbelschichttrocknung und -granulation, Mischeragglomeration und -trocknung gegebenenfalls 
in Kombination mit Wirbelschicht- bzw. FlieBbetttrocknung, zu nennen. Ferner kommen Verfahren wie Mischagglome- 

25 ration in Suspension mit gegebenenfalls nachgeschalteter Wirbelschicht- oder FlieBbetttrocknung, Granulation mittels 
Pastenverformung und nachgeschalteter Nachtrocknung und Zerkleinerung oder Pelletierung sowie Dampfstrahlag- 
glomeration in Frage. Kombinationen der genannten Verfahren sind ebenfalls moglich. 

[0060] Besonders bevorzugt sind die Verfahren der Spriihtrocknung mittels Hochdruck- bzw. Drallkammerdiisen, 
die SpriihLrocknung mit inlegrierter und/oder nachgeschalteter Wirbelschicht-Agglomeration und/oder -Trocknung, die 

30 Aufbaugranulation nach dem Tellerverfahren sowie die Wlrbelschichtgranulation und -trocknung, 

[0061] Insbesondere weisen die erfindungsgemaB zu verwendenden festen Aufhellerpraparationen eine Restfeuch- 
te (Komponente b)) von 0,1 bis 15 Gew,%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.% und eine mittlere massenbezogene Par- 
LikelgroBe von groBer gleich 5 urn, insbesondere 5 bis 5000 um, vorzugsweise 15 bis 2000 um und insbesondere von 
40 bis 1000 um auf. Die erfindungsgemaBen zu verwendeten festen Aufhellerpraparationen basieren insbesondere 

35 auf einer kugelformigen oder kugelformahnlichen oder davon abgeleiteten Partikelstruktur. Es kommen auch Agglo- 
merate von Partikeln aus den genannten Formen im Bereich der angegebenen PartikelgroBe in Frage. Erfindungsge- 
maB konnen die festen Aufhellerpraparationen Pulver, Granulate oder sog. Microgranulate (z.B. aus Einstoffdiisen- 
Spriihtrockung) sein. 

[0062] Im Anschluss an die Trocknung konnen die festen Praparationen mit an sich bekannten Methoden aufgear- 
40 beitet, insbesondere entstaubt werden. Die Entstaubung kann sowohl direkt in Verbindung mit der Trocknung z.B. als 
Injektionsentstaubung oder Aerosolentstaubung wie auch im Anschluss an die Trocknung beispielsweise in einem 
Mischer oder einem FlieBbett erfolgen. 

[0063] Als Entstaubungsmittel kommen sowohl wasserlosliche wie auch wasserunlosliche oder schwerlosliche Ver- 
bindungen infrage. Derartige Mittel sind an sich bekannt; als Beispiele fur wasserlosliche Entstaubungsmittel seien 
45 genannt Polyglykole (PEG) und PEG-Block-Copolymere; 

Als schwerlosliche Entstaubungsmittel seien genannt WeiBole sowie oberhalb 150°C siedende aromatische oder ali- 
phatische Alkylester. Bevorzugte Entstaubungsmittel sind Polyethylenglykol sowie Glycerin-Mono(Di/Tri)essigsaure- 
ester. 

[0064] Die erfindungsgemaBe Verwendung derfesten Aufhellerpraparationen betrifft das Aufhellen von Papiermas- 
50 sen bei der Papierherstellung ("Massefarbung"), z.B. Zellstoff, Holzstoff (chemical and mechanical pulp), das Aufhellen 
der in der Papierindustrieiiblicherweise verwendeten Streichmassen, d.h. das Aufhellen von ungefiillten, insbesondere 
abervon gefullten Papiermassen und pigmentierten Streichmassen, sowie das Aufhellen in der Leim-bzw. Filmpresse. 
[0065] Die erfindungsgemaBe Verwendung ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass die teste Aufhellerpra- 
paration entweder selbst oder gegebenenfalls nach Mischen mit Wasser in eine wassrige Zellstoffmischung, Papier- 
55 streichmasse oder Leimpressenflotte eingebracht wird. 

[0066] Unter Mischen mit Wasser wird vorzugsweise Losen verstanden. 

[0067] Bei der Anwendung in der Papiermasse kann der Losevorgang in bzw. wahrend der Zufiihrung in die Zell- 
stoffmischung und/oder in der Zellstoffmischung selber erfolgen, wobei bevorzugt ist, dass der Losevorgang vor der 
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Papierblattbildung vollstandig abgeschlossen ist. 

[0068] Besonders bevorzugt ist die Verwendung in der Massefarbung Oder dem Oberflachenstrich, die vorzugsweise 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die teste Aufhellerpraparation kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise 
kontinuierlich, mit einer Konzentration von 0,01 bis 40 Gew.-%, bez. auf die Komponente a), insbesondere 1 bis 25 
5 Gew.-% bei einer Temperatur von 10 bis 75°C, insbesondere 15 bis 55°C, und einem pH von 6,0 bis 12, insbesondere 
6,5 bis 11, ganz besonders 6,5 bis 9,5, in Wasser gelost wird und in eine wassrige Zellstoffmischung, Papierstreich- 
masse oder Leimpressenflotte eingebracht wird. 

[0069] Bei der Massefarbung kann vorzugsweise eine wassrige Losung der festen Aufhellerpraparation der Papier- 
masse in jeder Stufe des Papierherstellungsprozesses vor der Blattbildung zugegeben werden. 

w [0070] Unter kontinuierlich sei verstanden, dass die teste Aufhellerpraparation in der gewunschten Konzentration, 
bezogen auf den Stoffstrom der Papiermasse, fortlaufend der Papiermasse zudosiert wird; dies geschieht vorteilhaf- 
terweise, in dem sowohl die teste Aufhellerpraparation als auch Wasser in einem bestimmten Verhaltnis zur Aufhel- 
lerpraparation, beispielsweise in einem Riihrwerksbehalter. kontinuierlich zusammengefiihrt werden, dabei der opti- 
sche Aufheller gelost wird und die erhaltene, i.A. konzentrierte, Losung dem Stoffstrom oder dem Verdiinnungswasser 

15 der Papiermaschine im gewunschten Verhaltnis zudosiert wird. 

[0071] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung in Streichmassen zum optischen Aufhellen von Papier. 
[0072] Die bevorzugten Streichmassen enthalten bspw. als Bindemittel bspw. Kunststoffdispersionen auf Basis von 
Copolymerisaten aus Butadien-Styrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol, Acrylsaureestern, Ethylen-Vinylchlorid oder Ethylen- 
Vinylacetat oder auf Basis von Homopolymerisaten, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyethylen, Polyvinyla- 

20 cetat oder Polyurethanen. Ein bevorzugtes Bindemittel bestehtaus Styrol-Butylacrylat-oderStyrol-Butadien-Acrylsau- 
re-Mischpolymerisaten. Weitere Polymerlaticessind beispielsweise in US-A3 265 654 beschrieben. Zum Pigmentieren 
der Streichmassen dienen iiblicherweise Aluminiumsilikate, wie China-Clay und Kaolin, ferner Bariumsulfat, Satin- 
weiss, Titandioxid oder naturliches bzw. gefalltes Calciumcarbonat. 

[0073] Die Streichmassen enthalten vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% eines mindestens WeiBpigmentes. Das Binde- 
rs mittel wird vorzugsweise in einer Menge verwendet, die ausreicht, dass der Trockengehalt an polymerer Verbindung 
1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% des WeiBpigmentes ausmacht. Die Menge der erfindungsgemaB 
einzusetzenden festen Aufhellerpraparation berechnet sich vorzugsweise derart, dass der Aufheller der Komponente 
a) in Mengen von 0,005 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf WeiBpigment, vorliegt. 
[0074] Die Streichmasse kann beispielsweise dadurch hergestellt werden, dass man die Komponenten in beliebiger 
so ReihenfolgebeiTemperaturen von 10 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80 C C, mischt. Zu den Komponenten zahlen hier 
auch die ublichen Hilfsmittel, die zur Regulierung der rheologischen Eigenschaften, wie Viskositat oder Wasserriick- 
haltevermogen, der Streichmassen eingesetzt werden konnen. Solche Hilfsmittel sind z.B. naturliche Bindemittel, wie 
Starke, Casein, Protein oder Gelatine, Celluloseether, wie Carboxyalkylcellulose oder Hydroxyalkylcellulose, Algin- 
saure, Alginate, Polyethylenoxid oder Polyethylenoxidalkylether, Mischpolymerisate von Ethylenoxid und Propylen- 
35 oxid, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, wasserlosliche Kondensationsprodukte vom Formaldehyd mit Harnstoff 
oder Melamin, Polyphosphate oder polyacrylsaure Salze. 

[0075] Die erfindungsgemaR zu verwendenden festen Auf hellerpraparationen werden entweder in die fertige Streich- 
masse oder in eine der Komponenten der Streichmasse eingearbeitet. Die festen Praparationen konnen dabei direkt 
zugegeben oder ebenfalls in Form von wassrigen Losungen zugesetzt werden. Wassrige Losungen werden gegebe- 
40 nenfalls kontinuierlich hergestellt und in den Prozess des sog. Zwischenschrittes kontinuierlich eingebracht. 

[0076] Die Streichmasse kann zum Beschichten von cellulosebasierenden Materialien, insbesondere Papier, Holz, 
Folien, wie z.B. Cellulose, Cellulosetriacetat, Baumwoll-Textilstoffen etc. verwendet werden. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung auf Papier, Pappe und Karton sowie Photopapieren. 

[0077] Die Streichmasse kann auf das Substratdurch jedes herkommliche Verfahren aufgebracht werden, beispiels- 
45 weise mit einem Luftmesser, einem Streichmesser, einer Burste, einer Rolle, einer Rakel oder einem Stab, worauf 
dann die Beschichtung z.B. mit einem Infrarottrockner, HeiBlufttrockner und/oder Kontakttrockner bei Temperaturen 
der Substratoberflache im Bereich von 60 bis 200°C, vorzugsweise von 90 bis 130°C, bis auf eine Restfeuchte von 3 
bis 6 Gew.-% getrocknet wird. 

[0078] Durch die Verwendung der oben beschriebenen festen Aufhellerpraparationen zeichnen sich weiterhin die 
so erhaltenen Beschichtungen durch eine optimale Verteilung der optischen Aufheller uber die gesamte Oberflache und 
eine dadurch bedingte Steigerung des Weil3grades sowie eine hohe Lichtechtheit aus. 

[0079] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Aufhellerpraparationen zeichnen sich weiterhin durch eine Reihe 
von Vorteilen aus. Als teste, konzentrierte, partikulare Praparationen sind sie gut rieselfahig, dosierbar und gegebe- 
nenfalls staubarm bzw. staubarm einstellbar. 
55 [0080] Ganz besonders besitzen sie in Wasser bei pH oberhalb von 6,5 und bei einer Temperatur von 10 bis 55 °C, 
insbesondere Kaltwasser von 10-30 °C ein sehr hohes und riickstandsfreies Losevermogen in Verbindung mit einer 
guten Benetzung, geringer Klumpenbildung, einer hohen Losegeschwindigkeit, und einer ausreichend langen Stabilitat 
der Losungen gegen Ausfallungen bei Konzentrationen von bis zu 40 Gew.%, insbesondere bis zu 25 Gew%. 
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[0081] Die festen Aufhellerpraparationen konnen fiir die Oberflachenanwendung in den iiblichen Leim- und Film- 
pressenflotten verwendet werden, dabei portionsweise Oder kontinuierlich in Form der festen Praparationen oderdar- 
aus hergestellten konzentrierten Losungen zugegeben werden. 

5 Beispiel 1: 

[0082] Herstellung einer 1 0 %igen Losung einer erfindungsgemaB zu verwendenden festen Aufhellerpraparation: 
An einem Labormagnetriihrer wurden bei Raumtemperaturin einem Becherglas 90 ml deionisiertes Wasservorgelegt 
und unter intensivem Riihren 10 g einer mittels Einstoffspruhtrockung erhaltenen festen Aufhellerpraparation enthal- 
10 tend 

94,4 Gew% des Natriumsalzes des optischen Aufhellers der Formel (I), worin 
R 1 und R 2 fur -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 und 



20 




bedeutet, 

5,6 Gew.-% Restfeuchte (Bestimmung mittels IR-Trocknung bei 110°C, bis zur Gewichtskonstanz) 
2s eingebracht und vollstandig gelost. 

[0083] Die erhaltene etwa 1 0 %ige klare Losung hatte einen pH von 8,5 und war uber einen Zeitraum von mehr als 
2 Stunden stabil. 

[0084] In Fig. 1 ist das Roentgenbeugungsspektrum der eingesetzten festen Aulhellerpraparation abgebildet (Re- 
flexions-DiffrakLomeLer D5000, Siemens AG, mit automatischer Aperturblende). Die Preparation zeigte keine kristalli- 
30 nen Anteile des Aufhellers. Der E1/1 Wert als MaR fur die mittels Extinktion bei einer Wellenlange von 350 nm ermittelte 
Farbstarke betrug 546. 

Beispiel 2: 

35 [0085] Herstellung einer 1 0 %igen Losung einer weiteren erfindungsgemaR zu verwendenden festen Aufhellerpra- 
paration: 

An einem Labormagnetruhrer wurden bei Raumtemperaturin einem Becherglas 90 ml deionisiertes Wasservorgelegt 
und unter intensivem Ruhren 10 g einer mittels Einstoffspruhtrockung erhaltenen festen Aufhellerpraparation enthal- 
tend 

40 94,5 Gew.% des Natriumsalzes des optischen Aufhellers der Formel (I), worin 
R 1 und R 2 fur -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 und 




bedeutet, 

0,5 Gew.% Baykanol®SL (Bayer AG, Formaldehyd-Kondensationsprodukt der Komp.c) auf Basis von sulfonierten 
Ditolylether) und 

55 5,0 Gew.% Restfeuchte (Bestimmung mittels IR-Trocknung bei 110°C, bis zur Gewichtskonstanz) 
eingebracht und vollstandig gelost. 

[0086] Die erhaltene etwa 1 0 %ige klare Losung hatte einen pH von 8,6 und war uber einen Zeitraum von mehr als 
2 Stunden stabil. 
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[0087] In Fig. 2 ist das Roentgenbeugungsspektrum der eingesetzten festen Aufhellerpraparation abgebildet. Die 
Preparation zeigte keine kristallinen Anteile des Aufhellers. 

[0088] Der E1/1 Wert als MaB fur die mittels Extinktion ermittelte Farbstarke betrug ebenfalls 546. 
Beispiel 3: 

[0089] Herstellung einer 1 0 %igen Losung einer weiteren erfindungsgemaB zu verwendenden festen Aufhellerpra- 
paration: 

[0090] An einem Labormagnetriihrer wurden bei Raumtemperatur in einem Becherglas 90 ml deionisiertes Wasser 
vorgelegt und unter intensivem Ruhren 10 g einer festen Aufhellerpraparation wie in Beispiel 2, welche jedoch im 
AnschluB an die Spriihtrocknung in einem Mischermit 0,6 Gew.% bezogen auf die teste Preparation Triacetin (Glycer- 
intriacetat) nachentstaubt war, eingebracht und vollstandig gelost. 

[0091] Die erhaltene etwa 1 0 %ige klare Losung hatte einen pH von 8,2 und war iiber einen Zeitraum von mehr als 
einer Stunde stabil. 

[0092] In Fig. 3 ist das Roentgenbeugungsspektrum der eingesetzten festen Aufhellerpraparation abgebildet. Die 
Preparation zeigte keine kristallinen Anteile des Aufhellers, lediglich Anteile von Elektrolyt in Form von Halit (NaCI). 
Der E1/1 Wert als Mal3 fur die mittels Extinktion ermittelte Farbstarke betrug 535. 

Beispiel 4: erfindungsgemaBe Verwendung in der Papiermassefarbung 

[0093] In einem Laborblattbildner wurden 200 ml einer 2,5 %igen wassrigen Zellstoffmischung, enthaltend 30 Teile 
nordischen Langfasersulfatzellstoff und 70 Teile nordischen Kurzfasersulfatzellstoff vorgelegt und mit 800 ml deioni- 
siertem Wasser aufgefullt. AnschlieRend wurden die Aufhellerlosungen der Beispiele 1 -3 entsprechend den in Tabelle 
1_ dargestellten Konzentrationen 1 der Aufhellerwirkstoffe unter Ruhren eingebracht und nach 1 0 Minuten Ruhren das 
Handblatt auf dem Sieb geformt; die erhaltenen Blatter wurden anschlieBend auf einem Trocknungszylinder bei einer 
Temperatur von 95 °C vorsichtig getrocknet und fur einen Zeitraum von 12 Stunden bei 23 °C und 50% relativer Luft- 
feuchLigkeiL konditioniert. 

Beurteilt wurden die Farbmetrischen Werte L*, a*, b* (Cielab 1976), 
derCIE-WeiBgrad, 
derTAPPI-WeiBgradund 

die visuelle Oberpriifung der weiBgetonten Papierblatter. 

[0094] Vergleichsweise besaRen nicht aufgehellte Papiere derselben Stoffmischung einen CIE-WeiRgrad von 74% 
und einen TAPPI-WeiRgrad von 87%. 



1 : Angabe in Gew.% bezogen auf den Feststoffanteil der Zellstoffmischung fur einen Bezugsaufhellerwirkstoff mi 
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so Beispiel 5: erfindungsgemaBe Verwendung im Papierstrich 

[0095] Aufheller- und holzfreie DIN A4 Rohpapiere (Flachengewicht BO g/m 2 ) wurden auf einem Laborrakelgerat 
(Firma Erichsen, K-Control-Coater, Modell K 202) mit Streichfarben folgender Zusammensetzung bestrichen: 

55 60 Teile Calciumcarbonat 

40 Teile Kaolin 
1 0 Teile SBR-Latex 
1 Teil Polyvinylalkohol 
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0,25 Teile Polyacrylsaure 

[0096] Der pH-Wert der Streichfarbe wurde mit verdiinnter Natronlauge auf 8-8,5 eingestellt und der Feststoffgehalt 
der Streichfarbe durch Zusatz von Wasser auf 60 - 65 % eingestellt. Die Streichfarbe wurde in 3 Teile geteilt und in je 
5 einem Teil der Streichfarbe wurden die in Beispiel 1 bis 3 beschriebenen festen Aufhellerpraparationen in einer Menge 
von 5 g bezogen auf 1 kg Streichfarbe homogen eingebracht und uber einen Zeitraum von 10 min gelost. 
[0097] Die so bestrichenen Blatter wurden 1 min bei 95°C im Trockenzylinder getrocknet und danach fur 3 Stunden 
bei 23°C und einer Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert, bevor sie vermessen wurden. Es resultierten in alien 3 Fallen 
Papiere mit einem sehr hohen WeiBgrad und guter Egalitat. 

Beispiel 6: (Anwendung in der Papier-Leimpresse) 

[0098] Aufheller- und holzfreie DIN A4 Rohpapiere (Flachengewicht 80 g/m 2 ) wurden auf einer Laborleimpresse 
(Firma Werner Matthis AG, TYP-Nr. HF 18374) mit wassrigen Flotten benetzt enthaltend 

50 g/l Starke und 

1 g/l feste Aufhellerpraparationen entsprechend den Zusammensetzung aus Beispiel 1 bis 3. 

[0099] Der pH-Wert der Flotten betrug etwa 7. Die NaBaufnahme betrug dabei ca. 50-60 %. 
20 [0100] AnschlieBend wurden die Blatter 1 min bei 95°C im Trockenzylinder getrocknet und danach fur 3 Stunden 
bei 23°C und einer Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert, bevor sie vermessen wurden. Es resultierten in alien drei Fallen 
Papiere mit einem sehr hohen WeiBgrad. 

Beispiel 7: erfindungsgemaBes kontinuierliches Verfahren zum kontinuierlichen Losen und zur Verwendung in 
25 der Papiermassefarbung 

[0101] Die in Beispiel 1 beschriebene feste Aufhellerpraparation wurde uber einen Zeitraum von 1 Slunde (slalionarer 
Betrieb) kontinuierlich mittels einer Dosierschnecke in einer Menge von 120 kg/h (Mittelwert uber 10 min Austragszeit 
bei fesler Schneckendrehzahl) millels eines Uberfalldispersers zusammen mit 880 l/h 45 °C warmen, teilentsalztem 

30 Wasser in einen 500 I fassenden Ruhrbehalter mit Propellerruhrer von oben eingeleitet und gleichzeitig 1 000 kg/h der 
erhaltenen Mischung bodenseitig mittels einer Rotor-Stator-Pumpe entnommen. Die Ruhrerdrehzahl war dabei so 
eingestellt, dass eine hohe Mischwirkung erreicht wurde : sodass ein Aufschwimmen von Teilchen der festen Aufhel- 
lerpraparalion vermieden wurde. Im slationaren Zustand betrug die Behalterfullung etwa 300 I, die mittlere Verweilzeil 
der Mischung im Ruhrbehalter 0,3 Stunden. Proben, die in Abstanden von 5 min hinter der Austragspumpe entnommen 

35 wurden, enthielten die gewiinschte klare Losung der festen Aufhellerpraparation, nur in wenigen Einzelfallen wurden 
noch < 2mm groBe Praparationsteilchen entdeckt, die jedoch innerhalb von weniger als 1 min ebenfalls in Losung 
gingen. Es wurde nur vernachlassigbares Schaumen im Behalter beobachtet. Die El/1 -Werte der Proben der Losung 
lagen im Bereich von 64+/- 3, die Stabilitat der Losung gegen Ausfallung betrug mehr als 3 Stunden (unter Abkuhlung 
auf Raumtemperatur). Die so erhaltene konzentrierte Losung war daher hervorragend geeignet, urn in den Stoffstrom 

40 einer Papiermaschine fortlaufend in gewunschtem Verhaltnis (gewiinschte Konzentration des Aufhellerwirkstoffes) do- 
siert zu werden. 

[0102] Mit dem beschriebenen Verfahren war es auBerdem moglich, ausreichend stabile, klare Losungen bis zu 
einer Konzentration von mehr als 18 Gew.% einzustellen. 

[0103] Mit dem gleichen Verfahren konnten ebenso die festen Auhellerpraparationen gemaB den Zusammensetzun- 
45 gen aus den Beispielen 2 und 3 mit vergleichbar gutem Ergebnis kontinuierlich gelost werden. Allerdings betrug die 
Losestabilitat mit der festen Aufhellerpraparation aus Beispiel 2 mehr als 6 Stunden und es konnten klare Losungen 
bis zu einer Konzentration von mehr als 22 Gew.% erhalten werden. 



so Patentanspriiche 

1 . Verwendung fester, partikularer Aufhellerpraparationen zur optischen Aufhellung von Papier, enthaltend 

a) 85 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines optischen Aufhellers und 

55 

b) 0,1 bis 15 Gew.-% , insbesondere 0,5 bis 10 Gew.% Restfeuchte, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Preparation zu mehr als 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, insbe- 



12 
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sondere mehr als 98 Gew.-% aus den Komponenten a) und b) besteht. 

Verwendung fester Aulhellerpraparationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der optische Auf- 
heller der Komponente a) ausgewahlt wird aus der Gruppe der sulfo- und/oder carboxylgruppenhaltigen Stilben- 
verbindungen. 

Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der optische Aufheller der Komponente a) aus- 
gewahlt wird aus der Gruppe der Distilbene Oder der Triazinylflavonate der allgemeinen Formel (I) 




R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander 

Phenoxy; mono- Oder disulfoniertes Phenoxy; Phenylamino; monooder disulfoniertes Phenyl- 
amino; Phenylamino substituiert durch C r C 3 -Alkyl, Cyano, Halogen, COOR, CONH-R, 
NH-COR, S0 2 NH-R, 0-R; Morpholino; Piperidino; Pyrrolidino; -OC r C 4 -Alkyl; -NH{C r C 4 -Alkyl}; 
-N(C 1 -C 4 -Alkyl) 2 ; -NHC 2 -C 4 -Alkylen-OR; -N(C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl) 2 ; -NHC 2 -C 4 -Aikylen-0-C 2 -C 4 - 
Alkylen-OR; eine Aminosaure oder ein Aminosaureamid, von deren Aminogruppe ein Wasser- 
sLofraLom enLfernl wurde; 

-NHCH 2 CH 2 OH; -N(CH 2 CH 2 OH) 2 ; -N(CH 3 )(CH 2 CH 2 OH); -NH 2 ; -OCH 3 ; -S-C^C^AIkyl; -S-Aryl; 
-CI; -NH-CH 2 CH 2 S0 3 H; -N(CH 2 CH 2 S0 3 H) 2 ; Oder 
-N(CH 2 CH 2 OH)CH 2 CH 2 CONH 2 bedeuten, und 

R H oder C 1 -C 3 -Alkyl und M den Rest eines Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- oder Aminsalzes be- 

deutet. 

Verwendung fester Aufhellerpraparationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der optische Auf- 
heller der Komponente a) ausgewahlt wird aus der Gruppe der Triazinylflavonate der Formel (I) 




worin 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander 

-NH 2 , -NH-CH 3 , -NH-C 2 H 5 , -N(CH 3 ) 2 , -N(C 2 H 5 ) 2 , -NH-CH 2 CH 2 OH, -NH-C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl, -N 
(C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl) 2 , -NH-CH 2 CH 2 S0 3 H: -NH-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -OH ; -OCH 3 , -OCH 
(CH 3 ) 2 , -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 3! -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 , -N(CH2-CHOH-CH 3 ) 2 , Morpholino, -SCH 3 , -N 
(CH 2 -CH 2 -OH)CH 2 -CH 2 -CONH 2 sowie einen der nachstehenden Reste 



12/6/2008, EAST Version: 2.3.0.3 



EP1 300 513 A2 




und M der Rest eines Alkali-, Ammonium- oder Aminsalzes bedeutet. 

Verwendung fester Aufhellerpraparationen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

R 1 und R 2 fur -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 , 
R 3 fur 




und 

M die obige Bedeutung hat, insbesondere fur Na+ oder K+ steht. 

Verwendung gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufhellerprar- 
ationen Pulver sind und eine mittlere massenbezogene PartikelgroBe von mehr als 5u.m besitzen. 

Verwendung gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufhellerpra- 
parationen Granulate oder Microgranulate sind mit einer mittleren massenbezogenen PartikelgroBe von mehr als 
1 5 u.m, insbesondere mehr als 40 u,m. 

Verwendung gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die festen Auf- 
hellerpraparationen frei sind von kristallinen Aufhellerteilchen, insbesondere deren Hydratformen. 

Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die teste Aufhellerpraparation in Wasser gelost 
wird und die entstandene wassrige Losung in eine wassrige Zelistoffmischung, Papierstreichmasse und/oder Leim- 
pressenflotte eingebracht wird. 

Verwendung gemaB wenigstens einem der Anspruche 1-8 enthaltend zusatzlich 
14 
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c) 0, 1 - 5 Gew.-% bezogen auf Auf heller der Komp.a) wenigstens eines Kondensationsproduktes auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der nicht sulfonierten Aromaten, Harnstoff und 
Harnstoffderivaten. 

und/oder 

eines oberhalb von 150°C siedenden aromatischen oder aliphatischen Alkylesters, insbesondere Glycerin-Mono 
(Di/Tri)essigsaureester. 

11. Verwendung gemaR wenigstens einem der Anspriiche 1-10 zum optischen Aufhellen von Papier in der Masse. 

12. Verwendung fester Aufhellerpraparationen gemaB Anspruch 1 zum optischen Aufhellen von Papier in der Ober- 
flache. insbesondere in Papierstreichfarben und Leim- bzw. Filmpressenflotten. 

1 3. Verwendung fester Aufhellerpraparationen gemaR Anspruch 1 1 zum optischen Aufhellen von Papier in der Masse, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung der festen Aufheilerpraparation in Wasser mit einer Konzentration 
von 0,01 bis 40 Gew.-%, bez. auf die Komponente a), insbesondere 1 bis 25 Gew.-% bei einer Temperatur von 
10 bis 75°C, insbesondere 15 bis 55°C, und einem pH von 6,0 bis 12, insbesondere 6,5 bis 11 , ganz besonders 
6,5 bis 9,5 hergestellt und der Papiermasse in jeder Stufe des Papierherstellungsprozesses vor der Trocknung 
oder der Papierstreichmasse oder Leim- bzw. Filmpressenflotte zugegeben wird. 

14. Verwendung fester Aufhellerpraparationen gemaB Anspruch 11 zum optischen Aufhellen von Papier in der Masse, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Losung in Wasser und die Zugabe (Dosierung) zur Papier- 
masse kontinuierlich erfolgt. 
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